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Изучены изменения состава и свойств гуминовых кислот вследствие предварительной термообработки торфа до 250 °С: эл- 
ементный и функциональный состав, концентрация парамагнитных центров, термическая устойчивость, содержание гидроли- 
зуемых веществ. Получены кинетические закономерности процессов декарбоксилирования и дегидратации при термической 
деструкции гуминовых кислот. 


Огромные запасы торфа, достигающие более 
24 млрд т. только на территории Томской области, 
являются уникальной сырьевой базой для произ- 
водства препаратов на основе гуминовых кислот. 
Гуминовые кислоты (ГК), полученные из одного 
вида природных ресурсов - торфа, в одних и тех же 
технологических и биохимических процессах не 
могут проявлять одинаковые свойства. Причина 
этого - широкое разнообразие состава и свойств 
исходного сырья. Снижение влияние данных фак- 
торов, как правило, решают путем модификации 
самих ГК методами химической, электрохимиче- 
ской, механической, механохимической и темпера- 
турной обработки [1, 2]. С другой стороны, опира- 
ясь на поисковые исследования [3], предваритель- 
ная термообработка торфа до 250 °С в среде соб- 
ственных газов разложения может также являться 
средством регулирования состава и свойств ГК. 

В данной работе были исследованы ГК торфов 
Томской области верхового, переходного, низинного 
типов разной степени разложения (Л) от 5 до 55 %. 

Термообработку торфа проводили согласно ме- 
тодике [4]. ГК получали из исходных (ГК ИСХ ) и тер- 
мообработанных до 250 °С (ГК 250 ) торфов по мето- 
дике Инсторфа [5]. Для исследования состава ГК 
использовали методы элементного анализа, функ- 
ционального анализа [6], метод кислотного гидро- 
лиза (обработка ГК 4 и 20 % раствором НС1) [7]. 
ЭПР-спектроскопическое исследование ГК вы- 
полнено совместно с Институтом проблем исполь- 


зования природных ресурсов и экологии АН Бела- 
руси на радиоспектрометре РЭ-1301 [8]. 

Для определения изменения термостойкости и 
характеристических параметров кинетических 
кривых процессов термической деструкции гуми- 
новых кислот исходных и термообработанных тор- 
фов было проведено их исследование комплексом 
методов термического анализа в атмосферах азота, 
гелия и окислительной [9]. 

Экспериментальные кинетические исследова- 
ния процессов образования диоксида углерода и 
пирогенетической воды при термической деструк- 
ции ГК проводили на автоматизированной проточ- 
ной кинетической установке, разработанной [10]. 

Данные термического декарбоксилирования и 
дегидратации были обработаны для дальнейшего 
исследования процессов с помощью метода инте- 
гральных преобразований [11]. С помощью данно- 
го метода можно свести механизм сложного про- 
цесса образования газообразных продуктов терми- 
ческой деструкции к группе независимых реакций 
первого порядка. Процессы образования С0 2 и 
Н 2 0 при низкотемпературной деструкции до 500 °С 
могут быть описаны уравнением: 

т 

ІѴ(і) = ^С І Щк <)І .,Е,,п І ,Т,т (*) 

і = 1 

где Щі) - скорость суммарного процесса; С, - ко- 
эффициент, показывающий вклад каждой /-ой ре- 
акции в суммарный процесс; II- скорость индиви- 
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дуальной реакции; к ш , Е„ п, - кинетические пара- 
метры /-ой реакции: предэкспоненциальный мно- 
житель, энергия активации, порядок реакции; Т 5 (і) 
- температурная программа х-ого эксперимента. 

Исследование элементного и функционального 
составов ГК ИСХ и ГК 250 позволило установить, что в 
результате термообработки торфа до 250 °С содер- 
жание углерода увеличивается на 0,2. ..6,2 %, содер- 
жание кислорода и водорода снижается на 
0,1. ..4, 4 и 0,1... 1,9 % соответственно. Суммарное 
количество активных кислых групп возрастает за 
счет увеличения содержания карбоксилов (табл. 1), 
одной из причин этого может являться взаимодей- 
ствие продуктов термического разложения ГК - 
сложных эфиров, альдегидов, кетонов с водой, с 
образованием новых карбоксильных центров [4]. 
Кроме того, в образование этих центров свой вклад 
вносят сложноэфирные группы, гидролизующиеся 
в процессе термообработки торфа. 

Дериватографический анализ в атмосфере азота 
по показателю потери массы С при температуре 
600 °С позволил оценить термическую устойчивость 
ГК (табл. 1). ГК, 50 по сравнению с ГК ІІСХ имеют мень- 
шую потерю массы и, следовательно, являются бо- 
лее термостойкими. Для ГК исходных торфов тер- 
мостойкость повышается с ростом степени разло- 
жения торфа. Для ГК 25() зависимость обратная: чем 
выше степень разложения торфа, тем меньшей тер- 
мической устойчивостью они характеризуются. 

При помощи показателя АС (разница в потере 
массы между ГК ИСХ и ГК 25{| при термической деструк- 
ции) установлено влияние степени разложения тор- 
фа на изменение термической устойчивости ГК в 


результате предварительного нагрева торфа. Повы- 
шение термостойкости пропорционально увеличе- 
нию содержания углерода и уменьшению содержа- 
ния кислорода в составе ГК 250 . Предварительный на- 
грев торфа приводит к увеличению концентрации 
парамагнитных центров (ПМЦ) в ГК. Влияние сте- 
пени разложения торфа проявляется в том, что в ря- 
ду ГК ИСХ концентрация ПМЦ повышается с увеличе- 
нием К. В ряду ГК 250 зависимость обратная (табл. 1). 

Органические ПМЦ связаны со свободными 
радикалами, содержание которых увеличивается с 
ростом степени конденсации и ароматичности гу- 
миновых кислот. Это подтверждают более высокие 
для ГК 250 значения показателей ароматизации (IV) и 
числа ароматических колец (В) статистического 
углеродного ядра ГК, которые были рассчитаны по 
уравнению Ван-Кревелена [12], табл. 1. 

Результаты термической деструкции ГК І1СХ в ат- 
мосфере воздуха показали связь формы, характери- 
стических параметров кривой потери массы - О ТС 
(температура, абсолютные значения скоростей в 
точках максимумов, количество максимумов) и 
особенностей состава ГК, обусловленного типом, 
видом и степенью разложения торфа. Для образцов 
ГК ИСХ верхового сфагново-мочажинного, низинно- 
го древесного и низинного осоково-гипнового тор- 
фов регистрируется четыре максимума скорости на 
кривых БТС в температурных областях: 275. ..340, 
400. ..460, 460. ..485, 492...515 °С. Для остальных ГК 
установлено 3 стадии разложения (рис. 1, а). Об- 
разцы ГК ИСХ низинных торфов имеют более низкие 
значения скоростей потери массы в точках макси- 
мумов (Ж 2 =0, 5. ..0,7 и Ж 3 =0,9...1,2, %/град) посрав- 


Таблица 1 . Изменение состава и свойств гуминовых кислот, выделенных из исходных и термообработанных торфов 


Торф 

/?, % 

Образец 

ГК 

Элементный со- 
став, +0,2 % на баГ 

Функциональный со- 
став, ±0,1 ммоль-экв/г 

6, +0,3 
% на 
баГ 

АС, 

% 

С/Н 

атом. 

В 

N 

Концентрация 
ПМЦ + 0, ТІО-' 7 , с/г 

Тип 

Вид 

С 

Н 

О+Ы+5 

СООН 

ОН 

Верховой 

Сфагново-мо- 

чажинный 

5...10 

всмч иа 

59,6 

5,8 

34,6 

3,5 

4,0 

60,9 

15,3 

0,9 

0,6 

3,4 

5,2 

ВСМЧ 250 

65,8 

3,9 

30,3 

3,9 

3,9 

45,6 

1,4 

2,7 

5,6 

8,8 

Фускум 

Вфисх 

63,3 

5,8 

30,9 

3,3 

3,7 

62,6 

13,5 

0,9 

0,7 

3,6 

3,9 

Вф 250 

64,7 

4,8 

30,5 

3,9 

3,6 

49,1 

1,1 

1,2 

4,5 

5,8 

Магелланикум 

ВМ ИСХ 

60,4 

5,9 

33,7 

3,3 

3,5 

62,5 

13,5 

0,9 

0,8 

3,4 

5,8 

ВМ 250 

62,3 

4,2 

33,5 

3,8 

3,5 

49,0 

1,2 

1,8 

4,9 

9,2 

Пушицево- 

сфагновый 

25...35 

ВПС И „ 

61,6 

5,0 

33,4 

3,4 

3,1 

59,9 

9,1 

1,0 

1,1 

4,1 

6,1 

В ПС 250 

63,8 

4,3 

31,9 

3,6 

3,1 

50,8 

1,2 

1,9 

4,9 

8,2 

ВПС И „ 

63,3 

5,7 

31,0 

3,5 

3,2 

56,2 

5,3 

0,9 

0,7 

3,7 

4,9 

В ПС 250 

63,5 

5,6 

30,9 

3,7 

3,2 

50,9 

1,0 

0,8 

3,8 

5,8 

Переходный 

Пушицево- 

сфагновый 

25...30 

ППС исх 

59,0 

6,4 

34,6 

2,7 

3,6 

60,9 

7,0 

0,8 

0,5 

3,1 

5,2 

ППС 250 

61,9 

5,6 

32,5 

3,0 

3,4 

53,9 

0,9 

0,7 

3,7 

7,2 

Осоково-сфаг- 

новый 

пос„„ 

62,2 

5,5 

32,3 

2,1 

4,1 

59,8 

6,5 

0,9 

0,8 

3,8 

4,3 

ПОС 250 

63,7 

4,7 

31,6 

2,4 

4,1 

53,3 

1,1 

1,4 

4,5 

5,6 

Низинный 

Осоково-гип- 

новый 

25...30 

ног исх 

59,1 

5,7 

35,2 

3,3 

3,2 

59,6 

9,2 

0,9 

0,6 

3,5 

4,6 

НОГ 250 

60,4 

5,0 

34,6 

3,5 

3,1 

50,4 

1,0 

1,0 

4,0 

6,6 

Древесный 

НДисх 

59,4 

5,3 

35,3 

3,1 

3,3 

59,4 

9,1 

0,9 

0,8 

3,7 

5,3 

НД 250 

60,5 

5,1 

34,4 

3,3 

3,4 

54,0 

1,0 

1,0 

3,9 

7,3 


ГК всмч, вф, вм ,впс - гуминовые кислоты верхового: сфагново-мочажинного, фускум, сфагнум, пушицево-сфагнового торфов. 
ГК ппс, пос ~ гуминовые кислоты переходного: пушицево-сфагнового и осоково-сфагнового торфов. 

ГК ног, нд - гуминовые кислоты низинного: осоково-гипнового и древесного торфов 
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нению с ГК ИСХ верховых торфов (Ж,=0,8...1,4 и 
Ж 3 =1,1...1,5 %/град). Это указывает на преоблада- 
ние в структуре группировок, более устойчивых к 
воздействию температуры и кислорода. 



Температура, С 



Температура, С 

Рис. 1. Термическая деструкция Г/С исх (а) и ГК 2 ы (б) в окисли- 
тельной атмосфере: 1) ГК ВФ , 2) ГК НЛ 


Для ГК 250 верховых торфов (і?=5... 15 %) регистри- 
руется два максимума на кинетических кривых ско- 
рости потери массы. Для остальных ГК 250 
(і?=20...55 %) — три (рис. 1, б). Изменение формы 
ПГС-кривой для ГК 250 связано со степенью разложе- 
ния торфа. Эти данные подтверждают, что глубина 
влияния термообработки торфа на химическую 
структуру ГК определяется его степенью разложе- 
ния. Области максимальных скоростей находятся 
при более высоких значениях температуры: 
300. ..335, 470. ..480 и 490.. .510 °С. Отсутствие макси- 
мума скорости в температурной области 400... 460 °С 
указывает на то, что в ходе предварительного нагре- 
ва торфа оказались удаленными определенные фраг- 
менты структуры ГК, связанные с остальной частью 
макромолекулы термически нестойкими связями 
(кислородными мостиками). То., термообработка 
торфа до 250 °С в среде собственных газов разложе- 
ния является эффективным способом воздействия 
на химическую структуру ГК с целью ее унификации 
и повышения термической устойчивости. 

Кислотный гидролиз позволил установить ко- 
личественное содержание периферической (гидро- 
лизуемые вещества - ГВ) и ядерной (негидролизу- 
емый остаток - НГО) частей макромолекулы ГК 
(табл. 2). 


Таблица 2. Содержание гидролизуемых веществ в гумино- 
вых кислотах 


Тип 

торфа 

Я, % 

Образец 

ГК 

ГВ, ±0,2 % на баГ 

НГО, 
+0,2 % 
на баГ 

НГО/ГВ 

4% 

НСІ 

20% 

НСІ 

сумма 

ГВ 

Верховой 

5 

вф ИСХ 

10,0 

17,7 

27,7 

72,3 

2,6 

Вф 250 

9,3 

16,1 

25,4 

74,6 

2,9 

15 

всмч исх 

10,5 

17,2 

27,7 

72,3 

2,6 

ГК всмч 25о 

9,8 

15,9 

25,7 

74,3 

2,9 

35 

ВПС иа 

7,0 

20,6 

27,6 

72,4 

2,6 

ВПС 250 

6,3 

19,9 

26,2 

73,8 

2,8 

Пере- 

ход- 

ный 

30 

ПОС исх 

11,6 

14,0 

25,6 

74,4 

2,9 

П ОС 250 

10,4 

13,2 

23,6 

76,4 

3,2 

Низинный 

35 

но исх 

14,3 

11,1 

25,4 

74,6 

2,9 

НО 250 

12,8 

10,8 

23,6 

76,4 

3,2 

55 

ног иа 

12,9 

8,4 

21,3 

78,7 

3,7 

НОГ250 

11,5 

8,2 

19,8 

80,1 

4,0 


Термообработка торфа до 250 °С привела к уме- 
ньшению содержания ГВ и возрастанию НГО, что 
свидетельствуют об изменении соотношения меж- 
ду ядерной и периферической частями макромоле- 
кулы в сторону возрастания доли ядерной части. 

Результаты термоокислительной деструкции ги- 
дролизных остатков показали, что для всех ГК ки- 
слотная обработка 4 % раствором НС1 является 
причиной исчезновения структурных фрагментов, 
разлагающихся при температурах выше 490 °С 
(рис. 2). Отсюда следует, что легкогидролизуемыми 
связями были связаны самые устойчивые в отноше- 
нии нагрева и воздействия кислорода группировки. 



150 250 350 450 550 

Температура, С 

Рис. 2. Термоокислительная деструкция ГК„ х „ а (а, 1) и ГК пос25 о 
(б, 1) и остатков после гидролиза раствором НСІ: 
2) 4 %, 3) 20 % 
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Сравнительный анализ БТО - кривых негидро- 
лизуемых остатков ГК исходных торфов и модифи- 
цированных ГК показал подобие их характеристи- 
ческих параметров (количество максимумов, ско- 
рости и температуры максимумов), что является 
прямым доказательством общности строения ядра 
всех исследуемых ГК. 

Полученные данные позволяют заключить, что 
термообработка торфа в большей степени влияет 
на структурные изменения в периферической ча- 
сти макромолекулы ГК. При этом и ядерная часть 
претерпевает изменения: увеличивается доля аро- 
матического ядра в химической структуре ГК, о 
чем свидетельствует изменение отношения 
НГО/ГВ от 2, 6. ..3,7 до 2, 8. ..4, 0 (табл. 2) и возраста- 
ют показатели ароматичности по параметрам ура- 
внения Ван-Кревелена (табл. 1). Следствием изме- 
нения макромолекулы ГК является повышение ее 
термической устойчивости. 

Экспериментальные кинетические исследова- 
ния процесса термического декарбоксилирования 
ГК показали, что на кривой образования С0 2 заре- 
гистрирован один максимум для ГК: верховых тор- 
фов - при 280.. .300, переходных - 300. ..320, низин- 
ных - 320. ..340 °С. Это указывает на связь между 
типом торфа и температурой максимума скорости 
(рис. 3, а). 

Термообработка торфа снижает влияние типа и 
степени разложения на кинетические особенности 
термического декарбоксилирования ГК: для всех 
ГК 250 максимум скорости зарегистрирован при 300 °С. 

При увеличении степени разложения торфа 
максимум скорости образования С0 2 смещается в 
высокотемпературную область. Это можно объяс- 


нить уменьшением доли кислородсодержащих 
функциональных групп в составе боковых струк- 
турных группировок макромолекулы ГК и общего 
содержания кислорода с ростом К торфа (табл. 1). 

Сравнительный анализ кинетических кривых 
образования СО, при термической деструкции ГК ИСХ 
и ГК 250 позволил установить, что в результате пред- 
варительного нагрева торфа температурный интер- 
вал процесса декарбоксилирования ГК сдвигается в 
более высокую область или, в некоторых случаях, 
максимальная скорость декарбоксилирования уве- 
личивается, что, вероятно, есть следствие не только 
возрастания количества карбоксильных групп в со- 
ставе ГК 250 , но и влияния генетических особенно- 
стей растений - торфообразователей (рис. 3, а, б). 

Термическая дегидратация ГК, ІСХ переходных и ни- 
зинных торфов протекает в три стадии: первый мак- 
симум регистрируется в области температур 260... 320, 
второй - 320.. .380, третий - 400.. .460 °С. Для ГК ИСХ 
верховых торфов установлено только две стадии обра- 
зования Н 2 0: в области 260.. .320 и 400.. .460 °С, соот- 
ветственно (рис. 3, в, г). 

Процесс термической дегидратации ГК 250 ха- 
рактеризуется наличием двух явно выраженных 
стадий, максимумы скоростей которых регистри- 
руются при температуре 300 и 380. ..460 °С. 

Для ГК 250 верховых торфов малой степени разло- 
жения (5...10 %) значения максимальных скоростей 
образования пирогенетической воды в области пер- 
вого максимума меньше, чем для ГК исх (рис. 3, в). 
Для ГК 250 торфов более высокой степени разложе- 
ния (25. ..35 %) значения максимальных скоростей 
меньше как в области первого, так и в области вто- 
рого максимумов по сравнению с ГК ИСХ (рис. 3, г). 



Рис. 3 . Скорость образования диоксида углерода и пирогенетической воды при термической деструкции ГК Ю (1) и ГК 2 ^ 0 (2): 
а) ГК т , К=5 %; б) ГК„ Х , 3=30 %; в) ГК ВПС , 3=35 %; г) ГК ВШ , 3=5% 
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Расчет выходов продуктов термической де- 
струкции ГК показал, что в результате нагрева тор- 
фа выход СО, возрастает, выход Н 2 0 уменьшается 
(табл. 3). Для ГК ІІСХ наблюдается тенденция к уме- 
ньшению выходов Н,0 и СО, при переходе от вер- 
ховых торфов к низинным. 

Как показано работами [13], на стадии нагрева 
торфа возможно образование ГК посредством мела- 
ноидиновой реакции между моносахаридами - про- 
дуктами термогидролиза углеводов и аминокислота- 
ми торфа. Это объясняет не только увеличение выхо- 
да ГК из торфов, но и рост содержания карбоксиль- 
ных групп в ГК 250 (табл. 1). Следствием этого являет- 
ся возрастание выхода диоксида углерода (табл. 3). 


Таблица 3. Выходы С0 2 и Н 2 0 при термической деструкции 
гуминовых кислот 


Тип тор- 
фа 

я, % 

Образец 

ГК 

Средний выход, 
±0,2 % на сіаі 

Абсолютное изме- 
нение выхода, % 

С0 2 

Н 2 0 

С0 2 

Н 2 0 

Верхо- 

вой 

5...10 

ИСХ 

14,5 

18,0 

+3,8 

-3,4 

250 

18,3 

14,6 

15...35 

исх 

15,4 

18,3 

+1,5 

-1,6 

250 

16,9 

16,7 

Пере- 

ходный 

20...30 

исх 

12,8 

17,0 

+3,1 

-2,6 

250 

15,9 

14,4 

Низин- 

ный 

25...35 

исх 

12,2 

15,8 

+1,0 

-1,1 

250 

13,2 

14,7 


Одна из причин снижения выхода Н 2 0 связана 
с тем, что реакции термической дегидратации про- 
текают еще на стадии нагрева торфа. Например, 
карбоксильные группы, находящиеся в орто-поло- 
жении друг к другу в ходе термообработки торфа до 
250 °С могут участвовать в реакциях дегидратации с 
образованием циклических или линейных анги- 
дридов. Отщепление воды возможно и в реакциях 
образования сложноэфирных групп. 

Данные термического декарбоксилирования и 
дегидратации ГК были использованы для исследо- 
вания процессов с помощью метода интегральных 
преобразований. Результатами расчетов являются 
идентифицирующая функция А ь дающая нагляд- 
ное представление о числе реакций и вкладе каждой 
из них в процесс образования конкретного реги- 
стрируемого продукта (рис. 4), и кинетические па- 
раметры идентифицированных реакций: энергия 
активации и предэкспоненциальный множитель. 

Описание эксперимента моделью (*) предста- 
влено на рис. 5. Это указывает на то, что кинетика 
термического декарбоксилирования и дегидрата- 
ции ГК может быть описана моделью независимых 
реакций первого порядка. 

Установлено, что образование СО, в интервале 
температур от 1 00 до 600 °С включает 1 5- 1 7 , а обра- 
зование пирогенетической воды - 12-14 типов ре- 
акций. Значения энергии активации идентифици- 
рованных реакций термического декарбоксилиро- 
вания лежат в пределах 80.. .360, для термической 
дегидратации - 70.. .380 кДж/моль. 



Рис. 4. Идентифицирующая функция процесса термическо- 
го декарбоксилирования ГКпос исх , Р=30 % 




100 200 300 400 500 600 


Темпер атура,°С 

Рис. 5. Скорость образования С0 2 и Н 2 0 при термической 
деструкции ГКпос исх : 1, 3) экспериментальные, 2, 
4) расчетные значения 


В интервале температур до 500 °С все значения 
к, лежат в пределах до ІО 13 с -1 . Полученные значе- 
ния энергий активации меньше энергий разрыва 
связей С-С, С-0 и О-Н, что в совокупности со зна- 
чениями к п свидетельствует в пользу протекания 
реакций по молекулярному механизму через фор- 
мирование «жесткого» переходного состояния [14]. 

Каждую идентифицированную реакцию можно 
связать с термической деструкцией определенного 
фрагмента структуры ГК - реакционного центра. 
Тогда дифференциация реакционных центров по 
термической устойчивости (рис. 4), является след- 
ствием либо их разного структурного положения, 
либо различий в химической природе. Это позволяет 
объяснить широкий спектр значений Д для иденти- 
фицированных реакций. Повышение энергии акти- 
вации с ростом температуры можно объяснить по- 
следовательным вовлечением в процесс образования 
продуктов все более прочных химических связей. 
Для ГК 250 величины Д несколько выше, чем для ГК ИСХ . 

В структуре ГК, 50 по идентифицирующим функ- 
циям А х установлен реакционный центр при темпе- 
ратуре максимума 360. ..380 °С, который отсутству- 
ет у всех исследованных ГК І1СХ . Его вклад в процесс 
образования СО, составляет от 1 до 2 % для разных 
образцов ГК. 

Для процесса термической дегидратации ГК 250 
максимум первой идентифицированной реакции 


120 





Технические науки 


зарегистрирован при температуре 160 °С, для ГК ІІСХ 
- при температуре 120 °С. Это является следствием 
того, что реакционные центры, ответственные за 
образование Н 2 0 в начальной температурной обла- 
сти, прореагировали еще на стадии нагрева торфа. 

Для установления химической природы реак- 
ционных центров идентифицированных реакций 
дегидратации и декарбоксилирования были ис- 
пользованы данные [10, 15] по кинетике термиче- 
ской деструкции органических соединений раз- 
личных классов, моделирующих химическое стро- 
ение отдельных фрагментов макромолекулы ГК. 

Кинетические параметры реакций декарбокси- 
лирования производных уксусной и бензолокси- 
карбоновых кислот лежат в той же области, что и 
значения кинетических параметров идентифици- 
рованных реакций образования С0 2 исследован- 
ных ГК в температурном интервале от 100 до 
400 °С: энергия активации - от 90 до 200 кДж/моль, 
предэкспоненциальный множитель изменяется от 
3-10 6 до МО 12 с -1 . Абсолютные значения кинетиче- 
ских параметров указывают на молекулярный ме- 
ханизм реакций декарбоксилирования: 

Термический распад карбоксильной группы 
при бензольном ядре, имеющем различные заме- 
стители (ОН- и СООН-группы) в орто-, пара- по- 
ложениях с образованием диоксида углерода, про- 
исходит при температуре от 180 до 340 °С. Термиче- 
ский распад циклического ангидрида с образова- 
нием СО, - при температуре от 300 до 400 °С. Из 
ангидрида линейного строения СО, образуется в 
диапазоне температур от 400 до 500 °С (рис. 6). 


9 


05 


і* 


3 

А 





Те мп ер атур а, ° С 


Рис. 6. Кинетическая идентификация типов реакционных 
центров декарбоксилирования: а) образование С0 2 
при термической деструкции ГК; б) кислот: 1) а-кето- 
фенилуксусная, 2) 2,4-диоксибензойная, 3) бензол- 
пентакарбоновая, 4) п-оксибензойная, 5) бензолгек- 
сакарбоновая, 6) 2,3-оксинафтойная, 7) 1,2,4-три- 
карбоновая 


Связь между структурой реакционного центра и 
температурной областью образования СО, дала воз- 
можность предположить химическую природу реак- 
ционного центра, имеющего температуру максимума 

360.. .380 °С в ГК 250 , которые отсутствуют в ГК ИСХ . Это 
циклическая ангидридная группировка, образовав- 
шаяся на стадии предварительного нагрева торфа. 

Как показано с помощью бензолполикарбоно- 
вых кислот, реакционным центром, ответственным 
за образование пирогенетической воды в темпера- 
турном интервале 100.. .280 °С являются две карбок- 
сильные группы, которые находятся относительно 
друг друга в орто-положении при бензольном ядре. 

Образование Н 2 0 до температуры 280. ..290 °С 
протекает как мономолекулярная реакция, а выше 
- как межмолекулярная. Поэтому уменьшение ко- 
личества и/или вкладов идентифицированных ре- 
акций дегидратации в температурной области 

100. . .250 °С обусловлено образованием пирогене- 
тической воды из двух карбоксильных групп, нахо- 
дящихся при бензольном ядре в орто-положении 
еще на стадии нагрева торфа. 

ВЫВОДЫ 

1. Вследствие предварительной термообработки 
торфа до 250 °С возрастает: содержание углеро- 
да, концентрация парамагнитных центров, доля 
и ароматичность ядерной части макромолекулы 
и термическая устойчивость гуминовых кислот. 

2. Установлена зависимость между глубиной 
влияния термообработки торфа и его степенью 
разложения на изменение состава и свойств ГК: 
чем меньше степень разложения торфа, тем в 
большей степени возрастает их термоустойчи- 
вость, концентрация парамагнитных центров, 
содержание негидролизуемого остатка. 

3. Термообработка торфа до 250 °С приводит к из- 
менению выхода продуктов термической де- 
струкции ГК: выход диоксида углерода возра- 
стает, выход пирогенетической воды снижается. 

4. Установлено, что при термической деструкции 
ГК 250 в температурном интервале 360. . .380 °С гене- 
рируется дополнительный реакционный центр, 
ответственный за образование диоксида углерода. 

5 . Выявлена связь между структурой реакционных 
центров и температурной областью образова- 
ния диоксида углерода: 

— карбоксильная группа, находящаяся при бен- 
зольном ядре или в боковой цепи и имеющая 
заместители в орто-, пара- или а- положениях 
может участвовать в реакциях декарбоксили- 
рования в области температур 180.. .340 °С; 

— циклическая ангидридная группировка яв- 
ляется источником образования СО, в обла- 
сти температур 300. ..400 °С; 

— ангидрид линейного строения ответственен 
за образование диоксида углерода в области 
температур 400. ..500 °С. 
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